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6  温度と熱 
 
 
6.1 温度目盛り 
温度は圧力，体積とともに，物質の環境を規定する．温度に上限はないが下限が
あり，-273.15 ˚C 以下は存在しない．この下限を 0 度とし，摂氏温度をT C ˚C として，  
  T = TC + 273.15                                     (6.1.1) 
で与えられるTを絶対温度という．単位はK (Kelvin)である．自然科学ではこの絶対温
度で環境の温度を測る．本書でも特に断らない限り温度といえば絶対温度を指す． 
相互作用や化学反応をしない希薄な単一原子ガスを理想気体と呼ぶ．理想気体に
近いガスでは，圧力 Pと体積 Vの積 PVを温度に対してプロットすると図6.1.1に示す
ように，モル数を n，気体定数を R  (8.3145 J/K/mol)として，ボイル-シャルルの法
則 (Boyle-Charles law) 
  PV = nRT                                        (6.1.2) 
がよい精度で成り立つ． 
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図6.1.1 ボイル-シャルルの法則． 
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温度の測定にはアルコールや水銀などの細管温度計の他に熱電対と電気抵抗素子
がよく用いられる．熱電対は 2 種類の金属線の両端を連結したものであり，6.9.3 節で
詳しく述べるように，両端の接合点の温度が異なると熱起電力が生じることを利用する．
実用的には銅-コンスタンタン (-200 ˚C~350 ˚C)，アルメル-クロメル(0 ˚C~1200 ˚C)，
白金-白金ロジウム(0 ˚C~1600 ˚C)などがよく用いられる．電気抵抗素子では金属や半
導体(サーミスター)の電気抵抗の温度変化を利用し，電気抵抗を測って温度を求める．
素材が金属のものでは白金(-200 ˚C~500 ˚C)，カーボン(極低温)などが使われる．しか
しこれらの温度計は全て 2 次標準温度計であり，そのような温度計を用いるには水の 3
重点(0.01 ℃, 273.16 K)などの，いくつかの 1 次標準の温度定点で較正しておかなけ
ればならない．これらの標準温度定点を基準にして改めて温度目盛を定めると1気圧で
の水の沸点が 99.97 ℃となり，これが水の沸点として現在では最も精度の高い値とさ
れている． 
 
 
6.2 熱力学第1法則 
ボイル-シャルルの法則を書き換えると 
  PV − nRT = 0                                       (6.2.1) 
となるように，一般に物質の体積は圧力と温度の関数として 
  f (V ,P,T ) = 0                                       (6.2.2) 
で一義的に表わされる．これを状態方程式という． 温度と圧力の環境の下で物質の状
態が変化する過程と，その過程で現れる様々な熱現象を理解することが熱力学の課題で
ある．  
物質の状態を表わす重要な量の 1 つは内部エネルギーである．内部エネルギーは
原子や分子など，物質内部の微視的実体の形態や相互作用および運動に関係したエネル
ギー，つまりポテンシャルエネルギー Φ と運動エネルギー Ξ の総和 
U  = Φ + Ξ                                         (6.2.3) 
である．第3章で述べたように物質が仕事をするとポテンシャルエネルギーを失う．反
対に，外から仕事が加わるとポテンシャルエネルギーを得る．また，外から熱が与えら
れると温度が高くなり，その結果，原子や電子の運動がより活発になるであろう．これ
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は運動エネルギーが高くなることを意味している．このように，物質系に外から仕事
dWと熱量 dQを加えると，内部エネルギーが増加する．その増加分 dUはdW + dQに等
しい．つまり， 
dU = dW + dQ                                     (6.2.4) 
である．これを熱力学第 1 法則という．ここで Q は熱の仕事当量 4.18605 J/cal を用
いて，熱量をエネルギーに換算した量である．仕事についても同じことがいえるが，熱
という独立のエネルギーがあるわけではなく，異なる状態の間で内部エネルギーのやり
とりをするときにだけ物理量として現れる．熱はこのときのエネルギーの流れの部分で
ある．また仕事は，ポテンシャルエネルギーをΦ として，-∇Φ の異なった状態の間で
の内部エネルギーの交換作業量といえる． 
 
 
6.3 熱力学第2法則 −エントロピー，ボルツマンの原理−  
人為的に何もしないで自然に任せる限り熱は高温側から低温側に流れる．熱の移
動は不可逆であり，自然には低温側から高温側に逆流しない．これを述べたものを熱力
学第 2 法則といい，(6.2.4)式のdQ の符号を決める．熱の出入は温度の上げ下げを生
じる．クラウジウス(Clausius, R.)は温度の上げ下げに伴って熱力学系の内部で 
  
dS = dQ
T
                   (6.3.1) 
として増減する状態量 Sをエントロピーと名づけた．絶対零度でない限りどのような温
度，圧力などの環境下でも1つの系は，巨視的には区別できないが微視的には区別でき
る，熱力学的に等価な多数の状態を内在している．この無秩序さ，不規則性あるいは内
的な自由度の度合いを数値で計る量がエントロピーである．微視的に区別できる状態の
総和(これを巨視的状態の状態和または熱力学的重率という) W が次の関係式 
S = kBln W                                         (6.3.2)  
により S を与えることをボルツマン(Boltzmann, L.)が発見した．これをボルツマンの
原理 (Boltzmann’s principle)とよぶ．ここで  kB  はボルツマン定数 
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J/K  1038054.1 23−×==
A
B N
Rk                        (6.3.3)
であり，エントロピーの単位量を与える． 123 mol 10022136.6 −×=AN はアヴォガドロ数
(Avogadro’s number)である．  
このようにしてクラウジウスとボルツマンらにより温度 T の定義が確立された．
クラウジウスの(6.3.1)式を 
T
dS
dQ =                                          (6.3.4) 
と書き換えるとわかるように，熱の出入がなければエントロピーは変化しない．この
ときエントロピーを微少量変化させるのに要する熱の出入 dQ はエントロピーの変化
量 dSに正比例し，その比例係数が温度 Tである．  
物体を温度や圧力の異なる環境に置いたり，温度の異なる２つの物体を接触させ
たりすると，熱が流れたり仕事をやりとりしたりする結果として熱平衡状態または熱的
に安定な状態に達する．熱力学で取り扱うのは多くの場合このような熱平衡状態であり，
上に述べたクラウジウスの式もそうである．ここで，１つの環境(P, T)での熱平衡状態
を考えよう．いま 
  G =U + PV − TS                                (6.3.5) 
という量に目を向け，熱力学第１法則を表わす(6.2.4)式のdW が-PdV に等しいことを
考慮すると，U, Vおよび Sのどのような微少変化に対しても，(6.3.1)式の下では  
0=dG                        (6.3.6) 
であり，したがって G は変化しないことが直ちに導かれる．すなわち，熱平衡状
態は G が極小または最低になった状態である．この G をギブズの自由エネルギー
(Gibbs’ free energy)とよぶ．PVを無視してよいときは Gに代えて 
  F =U − TS                                        (6.3.7)  
を用いてよい．これをヘルムホルツの自由エネルギー(Helmholtz’s free energy)とよ
ぶ． 
凝集体でも気体でも，物体がもつ実際の熱力学エネルギーは 
PVUH +=                                        (6.3.8) 
であり，これをエンタルピーとよぶ．環境の温度が上がって１つの系に熱が流入すれ
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ば，その系の温度が上がると同時にエントロピーが上がるので  TS  が上昇する．一方
で，例えば気体では温度が上がると PV が上昇し，さらに 6.5 節と 6.7 節で述べるよ
うに，運動エネルギーが上昇して内部エネルギーも上昇する．このように，一般にエ
ンタルピーはエントロピーの増加関数である．エントロピーの増大につれて H と  TS  
が互いに拮抗していき，G が極小となったところで，その温度での熱平衡状態が実現
するわけである．温度が下がるときも同じことがいえる．どんな物体でも 1 つの状態
は T ≠ 0 Kの有限温度ではそれ自体の成り立ちのために  TS  に等しい量のエネルギー
を必要とするので，エンタルピーまたは内部エネルギーから TS を差し引いた残りの分
を，自由に使えるエネルギーと見なすべきであることを(6.3.5)，(6.3.7)式は意味し
ている．このような理由からヘルムホルツが U-TSを「自由エネルギー」と命名し，ま
た，クラウジウスは TSを「束縛エネルギー」と呼んだと伝えられている． 
 
 
6.4 熱力学的に等価な多数の状態とは?  
気体の場合を例に取ると，一定の温度と体積の下ではボイル-シャルルの法則で
決まる圧力を示し，時間とともに変わることがない．しかも成分である分子や原子の
間で反応を起こさなければ成分の種類にも依存しない．しかしそれらの分子や原子は
実際には激しく運動をしており，空間的な配置は常に無秩序に変動している．このよ
うな理想気体中の 1 つの成分粒子の空間的自由度は図 6.4.1 に示すように，閉じ込め
られている容積 V が大きいほど大きい．成分粒子の個数を N とし，1 つの体積をVa 
とすると粒子1個当りこの自由度fVは 
fV  
aNV
V=                                           (6.4.1) 
である．また粒子の x, y, z 方向の平均速度の大きさをそれぞれ vx, vy, vz とすると
一定時間 tの間に vxvyvz t3 = Vk の体積空間を動く．したがって 
fVk = 
a
k
V
V                                            (6.4.2) 
という，運動の自由度を持っている．1 個の粒子の全自由度はfVと fVkの積であるから，
N 個の独立な粒子の集団の総自由度 W は 
W = (fV fVk)N ∝ (VVk)N                                (6.4.3)  
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である．次節で述べる気体分子運動論よりVk ∝ T
3
2  であることが導かれるので，結局 
W ∝ NVT )( 23                                       (6.4.4) 
となる．したがって，nモルの単一原子理想気体のエントロピーは 
S = kBlnW )(ln 2/3 VTnR= + 定数                      (6.4.5) 
と表される． 
ボイル-シャルルの法則  PV = nRTを用いて変数を(P,V)に変えると，定数項を
除いて 
)ln(
2
3 3/5PVnRS =                           (6.4.6) 
となる．ここで，右辺の中の Vの指数 5/3は6.8節で詳しく述べるように，単一原子理
想気体の比熱比γ の値に等しい．(6.4.6)式より，断熱過程すなわち  ∆S = 0の過程では，
よく知られた 
図 6.4.1 理想気体の空間的自由度．小さい円は粒子を表わ
し，大きい円は t 時間の間の粒子の運動空間を表
わす．粒子の空間自由度を見るために桝目を描い
ている． 
 90
PV γ = 一定                                        (6.4.7) 
という関係式が導かれる． 
Vk ∝ T
3
2が気体分子運動論から導かれることから示唆されるように，一般に，状態 
和 W は内部エネルギーU と密接に関連している．例えば多原子分子の気体では後述す
るように，分子振動と回転運動の寄与が加わる． 
 
 
 
**************************************************************** 
エアコン コンプレッサーで気体を圧縮して液化させると体積が小さくな
るのでエントロピーが減少し，熱を発生する．液体を冷やした後容器を開
放して再び気化させると体積が急激に増えるが，このとき外部から熱が入
らないとエントロピーが増えないので，気体の温度が下がる．室内に置い
た熱交換器にこの気体を通せば室内温度を下げることができる．これがエ
アコンの原理である．これは熱を室内から室外に移す仕事である．このよ
うな動作をヒートポンプという． 
**************************************************************** 
 
 
 
6.5 気体分子運動論 
図 6.5.1 のように，一辺の長さがL の立方形の剛体容器の中の気体分子を考える． 
分子は容器の内壁で弾性衝突をくり返し，これが圧力を生む．図のように壁からの反作
用により，1 回の衝突で分子は壁に垂直な方向に zyxzyx mvp ,,,, 2=∆  の運動量を得る．
この反作用が分子が壁に与える圧力になる．ただし6.4節と同様にここでもvx,y,zは平均
速度の大きさ(> 0)とする． 
1つの壁に衝突する平均時間間隔は 
zyxv
Lt
,,
2=∆  であるから，1つの分子の分圧が 
′ P のとき、x, y または z方向の反作用の強さをFx, y,  zとして， 
L
mv
t
p
dt
dp
FLP zyxzyxzyxzyx
2
,,,,,,
,,
2 =∆
∆===′               (6.5.1) 
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という関係がある．ゆえに，いま容器内に総数 N 個の分子が入っていると，  L3 = V  を
考慮して， 
2
,, zyxNmvVPNPV =′=                               (6.5.2) 
である．したがって 
)
2
1(2 2 ,, zyxmvNPV =                                  (6.5.3) 
の関係があることが分かる．ここで 2 ,,2
1
zyxmv は分子1個が持つ1つの方向の平均の運 
動エネルギーである．分子の運動は等方的であるから 
222    zyx vvv ==                                        (6.5.4) 
である．また理想気体では  PV = NkBT  であるから，結局 
Tkmvmvmv Bzyx 2
1
2
1  
2
1  
2
1 222 ===                        (6.5.5) 
という等式が得られる．つまり，1 つの方向(自由度)当り 
 
1
2
kBT  に等しい運動エネル 
ギーが分配される．これはエネルギー等分配の法則の1つの例である．これより，分子
1個の内部エネルギーは 
図6.5.1 立方体の中の気体分子の運動． 
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TkvvvmmvU Bzyx 2
3)(
2
1
2
1 2222 =++==          (6.5.6) 
と与えられる．(6.5.5)式より，また， 
m
Tkvvv Bzyx ===                                 (6.5.7) 
である．したがって， 
2
3
  Tvvv zyx ∝                                        (6.5.8) 
であることが分かる．すなわち，単一原子理想気体の状態和 W は 
W NVT )( 2
3
=  + 定数                                (6.5.9) 
に等しい． 
分子が 2 個以上の原子で構成されていると上に述べた並進運動の他に，回転と振
動の内部自由度を持つ．例えば2原子分子では分子軸に垂直な方向に回転の主軸が2つ
あり，さらに，原子間結合の弾性のために分子軸方向に原子が振動する．原子数が3個
図6.5.3 水分子型3原子分子の3つの基準振動モード．矢印は原子の
振動運動のベクトルを表す． 
x
y
z
(a) (b) (c)
図 6.5.2 水分子型 3 原子分子の回転軸．図
では分子面を xy面としている． 
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以上の分子になると独立な回転軸の数が3本になり，それぞれの軸に対して異なった値
の慣性モーメントを持つ．図 6.5.2 に水分子型の 3 原子分子の回転軸を示す. 3 原子分
子には図6.5.3に示すように3つの独立な分子振動モードがあり，それぞれで固有振動
数が異なる．これらは基準モードと呼ばれる．一般に m 個の原子から成る分子には原
子の運動の自由度の総数から並進と回転の自由度の和を差し引いた，3m-6 個の基準モ
ードがある.  
分子振動が量子性をもつのでエネルギー等分配の法則が成り立たないことが予測
されるが，回転運動ではどうであろうか．温度 Tの熱平衡状態で1つの主軸の周りに平
均の角速度ωで分子が回転しているとき，N個の分子集団の回転運動のエネルギーは 
2
2
1 ωNIΞr =                   (6.5.10) 
で与えられる．ここで Iは慣性モーメントである．いま，ある時間間隔∆tを考えると，
分子は弧度ω ∆tだけ回転する．この回転角が大きいほど運動の自由度が大きいので，分
子集団全体のエントロピーは 
)ln( tNkS B ∆= ω                                  (6.5.11) 
である．回転運動は外部に仕事をしないので dQ = dU = dΞrであるから 
B
r
k
I
dS
dΞT
2ω==                                   (6.5.12) 
であり，これより 
TkI B2
1
2
1 2 =ω                                    (6.5.13) 
が得られる．どの回転軸に対しても同じことが成り立つから，１つの立体分子の3つの
主軸の慣性モーメントと平均角速度をそれぞれ Ix，Iy，Iz およびωx，ωy，ωz と表わすと， 
TkIII Bzzyyxx 2
1
2
1
2
1
2
1 222 === ωωω                  (6.5.14) 
である．このようにして，回転運動に対してもエネルギー等分配の法則が成り立つこと
がわかる． 
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**************************************************************** 
波動性と粒子性 波動が ħk という運動量を持つことを考えると，鏡面によ
る光の反射や剛体表面での音波の反射は壁面での分子の弾性衝突と物理的に
同じ現象である．一方，運動量 p を持つ粒子はすべて λ=h/p の波長(これを
ドブロイ波長という)の平面波の性格を持つ．この事実が波動性と粒子性の 2
面性という量子力学の基礎概念の 1 つを与えた．光と音波の粒子性を強調す
るときこれらをそれぞれ光子，音子と呼ぶのはこのためである． 
**************************************************************** 
 
 
 
6.6 水の状態変化 
水は人間を含む生物の生命にとって欠くことができない．その上，200 ℃に加熱す
ると 15 気圧を超える蒸気圧を示す．地球上に多量に存在し，かつ無害な物質でこのよ
うな性質のものは水の外にない．そのため蒸気機関から発電機までの熱動力の媒体とし
て，水は近代技術にとって最も重要な資源の１つである．ここではこのような水の性質
のなりたちを考察しよう． 
低温で水は凍って氷になっているが温度が上昇すると融解し，さらに高温になると
沸騰して蒸発する．このような状態の変化は相転移あるいは相変態と呼ばれ，ギブズの
自由エネルギーG の相対値が固相，液相および気相間で逆転することによって起こる．
氷は H2O 分子が O-H-O の水素結合を形成して互いに引きつけ合い，規則正しく配列した
結晶である．そのため内部エネルギーが大きな負の値をもち，エントロピーがきわめて
小さいことが氷の特徴である．液相では結合が緩やかになって配列が不規則になると同
時に分子が運動できるようになり，内部エネルギーの絶対値が小さくなる一方でエント
ロピーが増える．H2O 分子が蒸発した気相では分子間の引力から脱して結合が完全に解
け，内部エネルギーが運動エネルギーのみになる．同時に，分子が自由になるために温
度の上昇とともにエントロピーが急速に増大して TS が劇的に増大する．このようにし
て，一定の圧力下で 3 つの相のG は温度の変化とともにそれぞれ図 6.6.1 のように変
化する．G の最少の状態が温度の上昇につれて固相→液相→気相と順次交替していくこ
とがわかる． 
Gが最低の状態の交替に対応して，水は図6.6.2 のような状態図をもつ．いま2つ
の相の境界線上の一点(P,T)におけるG の変化を考えると，図 6.6.1 で見たように相境
界上では2つの相のGは等しいので，相転移で生じる変化をみると， 
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0=∆−∆+∆=∆ STVPUG                               (6.6.1) 
である．ここで∆G, ∆U, ∆V および ∆S はそれぞれ，相転移で生じる G, U, V および 
Sの変化である．これより直ちに 
V
UPPT
V
SP ∆
∆=−∆
∆= 00        ,)(                      (6.6.2) 
が導かれる．これをクラウジウス-クラペイロンの式(Clausius-Clapeyron’s relationship)と
いい，相境界線上の一点(P,T)における接線を表わしている．(6.2.4)式と(6.3.1)式を
使って(6.6.2)式を書き換えると 
V
dT
dPTQ ∆=∆ )(                    (6.6.3) 
と表わすことができる．水の場合固相-液相境界線と液相-気相境界線で(dP/dT)∆V > 0
であるから，固相→液相転移と液相→気相転移のどちらも∆Q > 0，すなわち吸熱変化で
ある．実際，1 気圧で潜熱はそれぞれ 79.7 cal/g, および 539.8 cal/g であることが
実験より得られている．これより，表6.6.1に示すように，固相→液相転移と液相→気
相転移において水分子 1 個当りそれぞれおよそ 2.6kB および 13.1kB というエントロ
ピーの増大が起こっていることがわかる．また，エントロピーの増大と潜熱は融解，気
化のいずれにおいても内部エネルギー U の上昇によって支配されていることがわかる．
なお，図 6.6.2 で液相と気相の境界が直線から大きくずれているのはU, S およびV
G
T
0
固相
液相
気相
融点
沸点
図 6.6.1 水の固相，液相および気相におけるギブズ
の自由エネルギーの温度依存性の概念図． 
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のいずれかまたはいくつかの変化が(P, T)に強く依存することを意味している． 
 
 
 
6.7  調和振動 -プランクの輻射則- 
調和振動は熱輻射，比熱，熱膨張現象など，物質の熱的性質に重要な役割をする．
ここではまず調和振動のエントロピーを求め，このエントロピーが内部エネルギーとど
のように関係しているかを明らかにした後，熱輻射について考察する． 
図 6.6.2  水の状態図． 
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表6.6.1  1気圧での水の氷点と沸点におけるU, PVおよび Sの変化と潜熱∆Q． 
∆U (J/mol)   P∆V (J/mol)   ∆Q (J/mol)   ∆S (NAkB J/molK) 
融解 (0 ℃)     6.01×103   - .65×10-1   6.01×103     2.65 
気化 (100 ℃) 3.77×104     3.05×103    4.07×104    13.12 
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N個の分子集団における1つの振動モードの内部エネルギーを 
  
U v = N2 hν + Mhν                                    (6.7.1) 
と書いて N 個の振動子の集団が全体で M 個の振動量子に相当するエネルギーを温度T
の環境から得て熱平衡にある状態を表すことができる．これは(3.4.7)式より， i とい
う番号をつけた分子の振動量子数をniとして， 
Mnnnn N =+⋅⋅⋅+++ 321                           (6.7.2) 
という状態である．このように，0 K のときよりもエネルギーの高い状態を励起状態と
いう．われわれが求めたいのは任意の温度Tでの熱励起 M の値である．そのためには
エントロピーの値を知る必要がある． 
同種の分子の集団の中の個々の分子は微視的に区別できるが物理的にすべて同等
である．したがって，総数M個の振動量子が励起された状態における熱力学的重率 W 
は，振動量子を 1 つの白球とみなして，M 個の白球を N 個の番号付きの箱に分配する
方法の数に等しい．ただし 0=in も許されるから，空の箱もあり得る．この W を求める
には，図 6.7.1に示した対応からわかるように，仕切り壁の印として  N −1個の黒玉を
M 個の白玉に混ぜて一列に並べる順列の数を求めればよい．総数  M + N −1個の玉の並
べ方は   ( M + N − 1)!通りある．このうち白玉の並べ方は  M!通り，黒玉の並べ方は
  (N −1)!通りあるが，玉には区別がないので，総計  M!( N − 1)!通りの並べ方が重複する．
したがって，独立な並べ方の数Wは 
図6.7.1  白玉の分配の仕方と白玉と黒玉の並べ方 
1 2 3 4 5
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W 
)!1(!
)!1(
−
−+
NM
NM=                                    (6.7.3)   
に等しい．このように，多数の粒子が集合した系において 1 つの固有状態をとる粒子
の数に上限や選択性などの制限が何もないときの統計をボース統計(Bose statistics)また
はボース・アインシュタイン統計(Bose-Einstein statistics)という．ボルツマンの関係式 
lnBkS = W に代入し，スターリングの公式 (Stirling’s formula) 
ln L! ≅ L(ln L −1),    L >> 1                            (6.7.4) 
を用いて整理すると，NもMも十分に大きい数値なので，よい近似で 
S = kB (M + N)ln(M + N) − M ln M − N ln N[ ]              (6.7.5) 
を得る． 
温度変化により S を変化させるのは M である．ここでは仕事を考えなくてよ
いので
T
dU
T
dQdS == であるから  
M
NM
h
k
M
S
hU
S
T
B
VV
+=

=

= ln
 
 1
 
 1
ν∂
∂
ν∂
∂              (6.7.6) 
となる．これより 
1e −
=
Tk
h
B
NM ν                                       (6.7.7) 
が得られる．つまり，温度 Tにおける分子1個当たりの振動の内部エネルギーは 
ννν hnhN
U
B
Tk
h
B
)
2
1(
1e
1
2
1 +≡








−
+=                    (6.7.8) 
に等しい．ここで 
  
nB = 1
e
hν
kBT −1
                                      (6.7.9) 
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をボース分布関数(Bose distribution function)と呼ぶ．
Tk
h
B
ν  が温度 T における振動量子 
の励起個数を決める変数であることが分かる．  
一定の明るさの光を減衰フィルターに通して弱くしていくと連続的に限りなく弱
くなるのではなく，最後には光が 1 粒，2 粒と間歇的になり，数えられるようになる．
これは調和振動子と同様に，光のエネルギーが量子化しており，ボース統計に従うため
である．最小の光の単位を光子または光量子といい，hν のエネルギーを持っている．
光の強さは光量子のエネルギーと単位時間当りの光量子の流量の積である．光量子がボ
ース粒子であるために，T ≠ 0 K の物質では光が励起される．このとき物質から光が放
射される現象を熱輻射という．プランク(Planck, Max K. E. L.)はν とν +dν の間の振動数
で単位体積の物体から放射される光のエネルギー密度が 
Bn
c
h
3
38)( νπνρ =                                 (6.7.10) 
で与えられることを実験的に発見した．これをプランクの輻射則(Planck’s law of 
radiation)という．アインシュタインが上述のような統計理論に基づいてこれを説明する
ことに成功し，光の量子論が確立された．係数項 8πhν3 / c3は 1 つの光量子のエネルギ
ーが hν であることと，その光量子の黒体空洞における状態密度に由来している．
(6.7.10)式を積分して輻射の全エネルギーを求めると， 
4
33
45
0 15
8)( T
hc
kd Bπννρ =∫∞                              (6.7.11) 
となり，T4 に比例して増大することがわかる．これはシュテファン-ボルツマンの法則
(Stefan-Boltzmann law of radiation)として知られている． 
図 6.7.2 に人の体温 309.15 K(36 ˚C) と，1000 K の高温での  ρ(hν)のスペクトル
の比較を示す．横軸の hν をeV(電子ボルト)の単位で示している．温度が高くなるに
つれて輻射の強さが急速に増すとともに最大強度の位置が高エネルギー側に移っていく．
この現象を元にして輻射光の色を目安にした温度を色温度という．太陽の表面温度は
5780 K であるが，この温度では波長がおよそ 500 nm，光子エネルギーが hν ≈ 2.5 eV
の緑色の光が最大強度となり，  ρ(hν)のスペクトルはちょうど可視域をカバーする．図
6.7.3には36, 38, および40 ˚C における  ρ(hν)のスペクトルを示す． 
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図6.7.2  309.15 K(36 ˚C) と 1000 Kにおける  ρ(hν)． 
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図6.7.3  36, 38および 40 ˚C における  ρ(hν)． 
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**************************************************************** 
電子温度計とサーモグラフィ 輻射熱のセンサーを使った温度計を熱電堆(サ
ーモパイル)温度計といい，非接触で物体の温度を計るために用いられる．耳
式電子体温計では黒化させた金属箔の受熱板を 6.1 で述べた小型のサーミス
ターと組み合わせている．このサーモパイル電子体温計では図 6.7.3 のよう
な僅かな赤外線輻射の差異を検知して 0.1 ˚C の精度で鼓膜周辺の体温を測定
している．多数の熱電堆を平面的に配置して赤外線カメラで写せば被写体表
面の温度分布を測定することができる．これをコンピュータで画像化したも
のが熱画像検査装置である．また，CCD カメラに使われている CCD (Charge-
Coupled-Device) は Si で作られているので可視光だけでなく，およそ 1,100 
nm の波長の近赤外光まで感度を持っている．そのため，工業的な熱画像検査
にはCCD素子のサーモカメラがよく使われる． 
**************************************************************** 
   
 
6.8 比熱 -アインシュタイン比熱- 
外部から熱が与えられると温度が上昇する． dT の温度上昇に必要な熱量 dQ = 
CdT の係数 C が比熱である．熱量 dQ は内部エネルギーU を増大させ，同時に体積を変
化させて外部に PdVの仕事をするので熱力学第１法則より 
dT
dVP
dT
dUC +=                                     (6.8.1) 
という関係が成り立つ． 振動や回転の自由度を持たない, 単一原子から成る 1 モルの
理想気体の場合，(6.5.6)式よりU =(3/2)RTであるから，モル比熱として 
dT
dVPRC +=
2
3                                     (6.8.2) 
が得られる．体積を一定に保てば外部に仕事をせず，右辺第2項はゼロであるから，右
辺第1項が定積モル比熱 
RCv 2
3=                                          (6.8.3) 
を与える．一方，圧力を一定に保っているときは dV/dT = R/P であるから(6.8.2)式の
右辺第2項はRに等しい．このときの比熱，すなわち定圧モル比熱は 
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RCC vp +=                                        (6.8.4) 
に等しい．一定圧力下では外圧 P に逆らって体積が増加する．  CPのうち，R はこの仕
事 PdV をするために要する熱量の分である．(6.8.4)式はマイヤーの関係式(Meyer’s 
relationship)として多くの気体でよく成り立つことが知られている．一般に 
vp CC  γ=                                       (6.8.5) 
と表したとき，γ を比熱比という．(6.8.3)式と(6.8.4)式より，単一原子気体ではγ = 
5/3 である． 
気体が分子のときは並進の運動エネルギーだけでなく振動と回転の自由度も持
つので，温度を上げるにはさらに余分の熱量が必要である．したがって分子気体では
(6.8.2)式や(6.8.3)式は成り立たない．1 つの振動モードの内部エネルギーをUν と書
くと，2原子分子では並進自由度が3，回転自由度が 2，振動自由度が 1なので  
vB UTkU += 2
5
                            (6.8.6)
であり，3 個以上の原子から成る分子では，原子の数をm とすれば，並進自由度が 3，
回転自由度が 3，そして振動の自由度が 3m-6 なので，それぞれの振動モードを添字
の番号 iで区別して  
∑−
=
+= 63
1
3
m
i
viB UTkU                               (6.8.7)  
である． 
量子化した振動に対しては νν hnNU BA )2
1( += であることを想い起こし，(6.7.9) 
式で与えられる nB を T で微分することにより，1 つの振動モードによるモル比熱とし
て 
2
2
1exp
exp



 −










=
Tk
h
Tk
h
Tk
hRC
B
B
B
E ν
ν
ν                     (6.8.8)  
を得る．これをアインシュタイン比熱(Einstein’s specific heat)という．図 6.8.1 に振動
の内部エネルギーと(6.8.8)式のCEの温度依存性を示す．  
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  kBT << hν の低温でアインシュタイン比熱は 
RR
Tk
hC Tk
h
B
E B     e
2
<<


≈
− νν                          (6.8.9) 
である． kBT/hν  → 0 のとき(6.8.9)式の(hν/ kBT)2 が増大するよりも exp(-hν/ kBT)の
方がはるかに早く減少するので，kBT/hν  < 0.1で実質的に CE = 0になる．しかし温度上
昇とともに振動が熱励起されるようになるので  C E は急速に上昇し，その後 kBT が hν 
に近づくにつれて上昇が鈍る．  kBT >> hν を満たす高温では熱励起される振動量子の
個数 nB が温度に対して直線的になるので 
CE = R                                            (6.8.10) 
という一定値に近づく．そのような高温では振動は古典的な単振動とほぼ同等になり，
エネルギー等分配の法則によって振動の1自由度ごとに運動エネルギーとポテンシャル
図 6.8.1  つの分子振動の内部エネルギーとアイ
ンシュタイン比熱の温度依存性 
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エネルギーに(1/2)kBTずつ分配されるから，内部エネルギーがよい近似で kBTに等しく
なる．高温で CE ≈Rとなるのはこのためである．  
 
 
6.9 固体の熱力学 
6.9.1 固体の比熱 -デバイのT 3則と電子比熱- 
固体は原子または分子が 3 次元的に結合した状態である． 固体の中では原子の
運動は一部の例外を除いて振動の自由度しか持たないので，セラミックス，絶縁体，
半導体など，多くの物質の比熱は主に音波で決まる．第 5 章で音波が分散を持ち，角
振動数がω 0 で頭打ちになることを述べた． kBT が 0ωh と同程度またはそれ以上とな
る高温ではそのような高波数の音波の熱励起の寄与が支配的になり，実効的に単振動
子の集合の熱励起とみなせるため，比熱は hν の値を 0ωh と同程度に取ったアインシュ
タイン比熱の考え方が適用できるようになる．いま 1 モルの単一原子固体を考えると，
それらの固体では振動の全自由度が3NAであるから，室温以上の高温でよい近似で 
Cv = 3R                                           (6.9.1) 
となるはずである．これは(6.8.3)式で与えられた，単一原子気体の定積モル比熱
(3/2)R の 2 倍の大きさとなっている．実際，多くの物質でこの予見の正しさが実験的
に確認されており，デュロン-プティの法則 (Dulong-Petit law)とよばれている．しか
し低温ではほぼ一定の群速度を持った低いエネルギーの音波が効くのでアインシュタ
イン比熱のように小さくはならず，多くの場合モル比熱は 
3)(234
Θ
TRCv ≅                                                  (6.9.2)
という温度依存性を持つ．ここでΘ はデバイ温度(Debye temperature)とよばれ，物質に
依存する定数である．またこの比熱をデバイ比熱といい，T 3依存性をデバイの T 3則
という． 
金属ではさらに自由電子による寄与が加わる．固体中の自由電子はフェルミ統計
(Fermi statistics)に従う．自由電子フェルミ気体モデルによれば金属の自由電子による
定積モル比熱は 
F
v T
TRC 2
2
1 π=                                                       (6.9.3)
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で与えられる．ここで TF はフェルミ温度であり，個々の金属物質でフェルミエネルギ
ーΞF に対して 
FBFF TkmvΞ == 22
1
                                  (6.9.4) 
と関係づけられる．vFをフェルミ速度という．この場合も理想気体の定積比熱 (3/2)R
とは異なり，フェルミ統計のために(π2/3)(T/TF)という因子がかかっている点が特徴で
ある．このように，低温で金属の比熱は T に比例する電子の寄与と T3に比例するデバ
イ比熱の和となる．  
2
3
2
234
2
1 T
Θ
R
T
R
T
C
F
v += π                                             (6.9.5)
と書き換えて Cv/Tを T2に対してプロットすると，図6.9.1に示すように直線状になる．
TFとΘ がそれぞれ切片と勾配の値を決める． 
 
 
6.9.2 熱膨張 
熱による音波の励振は同時に熱膨張現象を引き起こす．可聴音波や超音波は最近
図6.9.1  金属の比熱の温度依存性の一例
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接原子間距離に較べて波長が極めて長いので，原子は全体で並進運動をしているのと
ほとんど同じであり，熱膨張に寄与しない．一方，格子定数を a として，波動ベクト
ルの大きさ kがπ/aの音波では，(5.9.2)式より，隣り合う原子が 
1e i 1 −==+ π
l
l
u
u
                                     (6.9.6) 
のように逆位相で振動する．熱膨張に主として寄与するのはこのような，k ≈ π/aの縦
波音波である． 
固体における隣接原子間の結合の強さを表すには 
2/)(
0 }1{)( 0
γxxeΦxΦ −−−=                             (6.9.7) 
という表式の，モース・ポテンシャル(Morse potential)がよく使われる．ここでは隣接
原子間距離を x で表している． x0はポテンシャルが極小となる x である．また，γ は
図 6.9.2  モース・ポテンシャルΦ (実線)とその中心位置 xc
の nB 依存性(点線)． 
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ポテンシャルの鋭さを表す．図6.9.2に，γ = x0としたときの Φ(x) の計算値を示す．  
原子間距離の伸び方を調べるために (x - x0)/γ = y と書き換えて y = 0 の周りで
(6.9.7)式を展開すると 
L+−= 32
0
)( yy
Φ
yΦ                          (6.9.8) 
となる．このように，Φ(y) が y2 から非対称にずれていることが固体の特徴である．こ
れを非調和性という．この非調和性のために原子が互いに近づくと急激に反発力が増し，
逆に遠ざかると一層引力が弱まる．その結果，温度が高くなって音波の振幅が増え，
0xx − が大きくなっていくと振動の中心の x の値 xcが x0よりも大きくなる．格子定数
a として観測されるのは xc であり，xc の増大が物質全体の熱膨張として現れる．
(6.9.8)式により(x - x0)
3まででΦ(x)を近似すると，Φ(x) = Φ を与える2つのxの中点 xc
は図6.9.2に点線で示したように 
0
0c 2 Φ
Φxx γ=−                             (6.9.9) 
で与えられるから，Φ の値にほぼ比例して大きくなる． 
温度 Tにおける平均の原子振動エネルギーは原子1個当り 
νhnU B )2
1( +=                                     (6.9.10) 
である． hν は k ≈ π/a の縦波音波のエネルギーである．この平均エネルギーが温度 T
における振動状態を表わすので，ここではΦ = U である．そのため，(6.9.9)，
(6.9.10)式より 
)
2
1(
2
 
0
0 ++= Bc nΦ
hxx νγ                              (6.9.11) 
のように原子間距離が温度上昇とともに大きくなる．ゼロ点振動が既に 
04
 
Φ
hνγ
の膨張を引き起こしている．銅の熱膨張を図 6.9.3 に示す．広い温度領域で実験 
値は(6.9.11)式でよく再現される．温度が高いとnB は T に比例するので，高温ではβ0
を定数として，よい近似で体積を 
)1()( 00 TVTV β+=                                    (6.9.12) 
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と表すことができる．この関係式は多くの物質で成り立つ．β0は体積熱膨張係数である． 
 
 
6.9.3 ゼーベック効果とペルティエ効果    
異なる材質の金属導線A，Bを使って図6.9.4のように連結したとき，一端を加熱
すると電極1と電極2の間に電位差，すなわち熱起電力が観測される. この現象をゼー
ベック効果(Seebeck effect)といい，金属導線をこのように連結したものが熱電対である． 
熱電対の 2 つの連結点の温度をそれぞれT1，T2，ただし 21 TT > ，として熱平衡に
保ち，図6.9.4に描いたように，電極を開いたまま1個の電子を電極1から電極2まで，
電子に対する仕事，つまりジュール熱の発生が無視できるほどゆっくりと周回させるこ
とを想定しよう．異なった金属の連結点を通るとフェルミエネルギーが変わるのでフェ
ルミ速度の変化が生じ，運動の自由体積が変化してエントロピーが変わる．その結果，
いま仮に電子は連結点1で熱量を得るとすると，連結点2では導線の組み合わせが逆に
なるので電子は熱量を失う．つまり電子は連結点で熱を得たり放出したりするわけであ
0
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2 10 3
3 10 3
4 10 3
0 100 200 300 400
∆L
/L
0 
(1
0
-6
)
Temperature (K)
∆L/L 0=4.021x10 -3 /[exp(236.23/T)-1]
図6.9.3 銅の熱膨張の実験値．実線は(6.9.9)式による理論曲線を表わす． 
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る．いま連結点1で得る熱量をQ1とし，連結点2で放出する熱量をQ2としてその際の
エントロピーの変化をそれぞれ∆S1，∆S2としよう．そうすると，2 つの電極が熱的に同
じ条件に保たれている限り，電子が電極1から出て電極2に戻ったときエントロピーに
変化がないので，  
0
2
2
1
1
21 =−=∆+∆ T
Q
T
QSS                      (6.9.13) 
が成り立つ．一方，電子は仕事をしないので熱力学第1法則より，熱量の差が電極1と
電極2 の間の電子の内部エネルギーの差となり，電位差として現れる．電子の電荷が負
であることを考慮すると，電極1側をプラスとして 
e
QQV 2112
−=                                        (6.9.14) 
の電圧が電極間に生じることになる．(6.9.13)式を用いてQ2を消去すると 
1
1
21
12 QTe
TTV −=                                     (6.9.15) 
が得られ，起電力が連結点の温度差に比例することがわかる．そこで一般に 
)( 2112 TTSV AB −=                   (6.9.16) 
と表わして SABをゼーベック係数とよぶ．ここまでの考察では Q1，Q2 > 0と仮定したが
論旨より明らかなように，実際にはそれらの符号は用いる金属の組み合わせで決まる．
図6.9.4 熱電対 
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したがって熱起電力の極性は金属の組み合わせで決まる．またここでは簡単のために導
線をゆっくり周回する間に電子は吸・発熱を起こさないと暗に仮定したが，実際にはト
ムソン効果のために吸・発熱があり，厳密に考察すると正しくない．しかしトムソン効
果を考慮に入れても熱起電力がよい精度で連結点の温度差に比例することに変わりはな
い． 
導電体はおのおの固有の熱電能を持っているので，単独の導線でも熱起電力が生
じる.その係数を絶対熱電能と呼ぶ. 導線 A，B の絶対熱電能をそれぞれSA，SB と表せ
ば，ゼーベック係数は 
BAAB SSS −=                                  (6.9.17) 
で与えられる. 熱電対を温度計として用いるとき，もう 1 つの導線 C を使って図 6.9.5
のような使い方をすることが多い. その際には AC と BC の連結点を例えば0 °C の氷点
に保ち，AB の連結点で温度を測る. 図 6.9.4 の熱電対についての考え方を拡張すれば，
この熱電対でもゼーベック係数が SA-SBに等しいことを容易に示すことができる.  
上に述べた Q1，Q2をペルティエ熱(Peltier heat)という．組み合わせる 2 つの金属
のフェルミエネルギーの違いが大きいほどペルティエ熱が大きく，したがって熱起電力
が大きいと予測される．電子比熱を取り扱ったのと同じ自由電子フェルミ気体モデルに
よる理論によれば，絶対熱電能がそれぞれの金属のフェルミエネルギーの逆数に比例す
ることが示される． 
いま，熱電対の 2 つの連結点の温度を等しくしておいて(6.9.16)式のV12 に等し
い電位差を電極に与えると，電子は図6.9.4の方向とは逆の向きに周回するので，連結
図6.9.5  実用型熱電対 
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点2で熱量を吸収し，連結点1で熱量を放出する．その結果，連結点2の温度が下がり，
連結点1の温度が上がる．これをペルティエ効果という．熱平衡状態で連結点1の温度
が T1に保たれているとし，導線 A，B 自体の電気抵抗が無視できるほど小さいとすると，
連結点2の温度は(6.9.16)式より 
ABS
VTT 1212 −=                                                         (6.9.18)
まで下がる． 
 
 
**************************************************************** 
ペルティエ効果による電子冷却 エアコンや冷蔵庫には熱交換媒体が使われ
るがペルティエ効果では熱交換媒体が不要であり，したがってコンプレッサ
ーなどの機器も不要なので，冷却能力は劣るがはるかに小型化できる．その
ため，電子機器やデバイスなどの冷却機としてひろく応用されている． 
**************************************************************** 
 
 
 
6.9.4 熱伝導 −ウィーデマン-フランツの法則−  
熱力学第 2 法則より，物質に空間的な温度差があると高温側から低温側に向かっ
て熱が流れる．この現象を熱伝導という．一般に絶縁体やセラミックスに較べて金属が
高い熱伝導性を持っていることをわれわれは日常経験している．熱伝導性を定量的に表
す量が熱伝導率である． 
熱伝導率を測定する方法の一例を図 6.9.6 に示す．この方法では試料の片方の端
を熱浴に接触させて一定温度に保ちながら，もう1つの端に埋め込んだヒーターで加熱
する．ヒーターから注入された熱量は熱浴側に向かって流れるので試料の中に温度勾配
ができる．定常状態での単位断面積当たりの熱流を
dt
dQq = とし，温度勾配を g
x
T −=∂
∂
 
とすると，熱伝導率 κは qと gの間の比例係数として 
q = κ g                                           (6.9.19) 
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と定義される．このとき熱流 qは単位時間当たりヒーターから供給されるジュール熱を
試料断面積で割った値に等しく，また，温度勾配は試料の2点間の温度差を測定して決
められる．ただし，測定では試料から熱が奪われたり，外部から熱が入ったりしないよ
う，試料空間を十分高い真空度に保つ．同じ理由で，熱電対の使い方にも注意しなけれ
ばならない．  
熱流はエネルギーの流れである．内部エネルギーの空間変化 
U = U0 − bx， vgCx
T
T
U
x
Ub =−=∂−= ∂
∂
∂
∂∂              (6.9.20) 
があるときエネルギーが流れるためには，空間を動いてエネルギーを運ぶ媒体が必要で
ある．気体なら媒体は分子や原子であり固体なら伝導電子や音波である．一般に金属で
熱伝導率が高いのは伝導電子が音波よりも効率的に内部エネルギーを運ぶ上に高い密度
で伝導電子が存在するからである． 
ここではそれらの媒体粒子によって熱が運ばれるとき，  
(1) すべての粒子は一定の速度vで運動する． 
(2) 粒子は物質中の不純物などにより一定の時間 τ ごとに等方的に散乱される． 
熱電対温度計 熱電対温度計
サンプル
ヒーター
T1 T2
恒温 
ヒートバス 
T3
図6.9.6  熱伝導率の測定法 
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(3) 散乱は瞬時に起こり，そのとき粒子は自分の内部エネルギーを物質中に放出する． 
(4) 各粒子は直ちに散乱された場所での内部エネルギーを得て再び速度v で散乱された
方向に動く． 
として熱伝導率を考えよう．音波ならば vは音速であり，金属電子では vはフェルミ速
度である．また条件(2)は，4.6.2節でホール効果を取り扱う際に同様に想定したよう
に，運動の緩和現象についての最も直感的な描像である．つまり１つひとつの粒子は
vτ  = l の距離ごとに熱量の出し入れをするものとみなす．いま高温から低温へ向けた温
度勾配の方向の速度成分を vxとすると，この距離の間の温度差は vxτg であるから，粒
子 1 個の熱容量をh として，1 回の散乱で運ばれる熱量はvxτgh に等しい．これは飛脚
による駅伝になぞらえることができる．図6.9.7は1つの区間におけるそのような熱量
の輸送を示している．  
図では粒子を飛脚に，そして粒子が運ぶ熱量を荷物に擬している．上記の条件(3)，
(4)より，同様の駅伝区間が前後に連結していると考えればよい．ただしこの駅伝では
高温側から低温側に進む熱い粒子だけが熱を運ぶのではなく，折り返して帰る冷えた粒
子も，4.5 節で述べた陽電子または正孔が電子とは反対の正電荷を運ぶのと同様に，逆
向きに冷気を運んで実効的に高温側から低温側に熱を運ぶ．つまり飛脚便でいえば，往
路の飛脚は到着地で荷物を下ろし，復路では出発地に戻って荷を受け取るので，往路も
復路も荷物を運ぶという意味では同等の役割を果たしているわけである．不純物や格子
欠陥は物体の中に無秩序に多数存在するので，結局1個の粒子が温度勾配の方向に垂直
な任意の断面を通過して単位時間に運ぶ正味の熱量，すなわち熱流，は粒子密度を N
として 
図6.9.7  金属電子による熱伝導の概念図 
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1 222 ==>>=<=< τττ               (6.9.21) 
である．ここで < > は空間平均値を表す．電気伝導と違って正味の粒子の流れはない
が，あたかも飛脚による駅伝のように，１個の粒子はおよそ v の速度でおよそ lgh の熱
量を高温側から低温側に手渡しリレーをしながら運んで行くわけである．同じことがす
べての粒子についていえるので，単位体積当りの全熱容量 Nh を Cvと書くと (6.9.19)
式の定義より，熱伝導率 κ は 
33
2
vv CvvlC τκ ==                                     (6.9.22) 
で与えられる． 
上の結果を金属電子による熱伝導に適用しよう．そうすると(6.9.3)式より 
F
B
v T
TNkC
2
2π=                                      (6.9.23) 
である．金属電子の場合 v はフェルミ速度であるから，電子の質量を m として v と TF
は 
FBTkmv =22
1
                                        (6.9.24) 
で関係づけられる．したがって 
m
TkN B
22  
3
τπκ =                                      (6.9.25) 
を得る．ここで電気伝導度が 
m
NeNe τµσ
2
==                                      (6.9.26) 
で与えられることを想い起こそう．これより， 
LTT
e
kB == 2
2
)(
3
π
σ
κ  ，                              (6.9.27)  
282
2
deg/   1045.2)(
3
Ω×== − W
e
kL Bπ                     (6.9.28) 
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という関係が導かれる．このように，金属の電子熱伝導率と電気伝導度の間には比例関
係がある．これをウィーデマン-フランツの法則(Wiedemann-Franz law)という．また L
をローレンツの数(Lorentz number)とよぶ．室温以上の温度の多くの金属でウィーデマ
ン・フランツの法則がよく成り立つことが実験データで確かめられている．これより，
電気伝導度の高い物質程熱伝導度が高いことが分かる．(6.9.27)式が示すように，比例
係数が温度の上昇とともに大きくなるのが特徴である． 
 
 
**************************************************************** 
19 世紀の熱力学 名前の冠された顕著な業績があり，本章でも引用した熱
科学者を生年順に列挙すると 
ボイル (1627-1691) 
シャルル (1746-1823) 
デュロン (1785-1838) 
ペルティエ (1785-1845) 
プティ (1791-1820) 
クラペイロン (1799-1864) 
マイヤー (1814-1878) 
ジュール (1818-1889) 
ヘルムホルツ (1821-1894) 
クラウジウス (1822-1888) 
ケルヴィン (1824-1907) 
ウィーデマン (1826-1899) 
シュテファン (1835-1893) 
ギブズ (1839-1903) 
ボルツマン (1844-1906) 
ローレンツ (1853-1928) 
プランク (1858-1947) 
アインシュタイン (1879-1955) 
デバイ (1884-1966) 
ボース (1894-1974) 
フェルミ (1901-1954) 
という多数に上り，熱力学上の重要な発展の多くが 19 世紀に集中してなさ
れたことがわかる．このような大きな流れの背後には18世紀末から20世紀
前半にかけての，蒸気機関などの熱動力技術の進歩に対する強い社会的要請
があった． 
**************************************************************** 
